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De fys ische e igenschappen van vas te  s to f fen  zLJn s te rk  a f -
hanke l i j k  van  he t  soor t  a tomen waaru i t  he t  mater iaa l  i s  op-
gebouwd en van de  k r is ta ls t ruc tuur .  Men kan een ruwe inde-
I ing  maken in  meta len  en  iso l -a to ren ,  waarb i j  voora l  de
e lec tn ische weers tand opva l lend ver "sch i l t .  in  een metaa l
i s  de  weers tand laag en  we in ig  a fhankef i j k  van  de  tempera-
t r r r r r ' ^  t e n w i i l  i n  e e n  i s o l a t o r  o f  h a l f o e l e i d e r .  d e  w e e r s t a n d' . . J - Ó 9 4 v
v e e l  h o g e r  i s  e n  b i j  b e n a d e r i n g  e x p o n e n t i e e l  a f n e e m t  b i j
s t i jgende tempera tuur .  D i t  versch i l  in  gedrag hangt  nauw
samen met  de  s tnuc tur r r  van  de  s to f  en  kan worCen beschre-
ven met  behu lp  van e lec t ronenbandentheor ie .  Van een aanta l
mater ia len  is  he t  verband tussen weers tand en  tempera tuur
e c h t e r  v e e l  g e c o m p l i c e e r d e r .  E e n  w e l  z e e r  s p e c t a c u l a i r  g e -
drag  ver tonen s to f fen ,  zoa ls  V0^  ,  waarvan de  weers tand een
z
eers te  onde ovengang ver toont  b i j  een  bepaa lde  tempera tuur .
Soms wordt een sprong ïr ídêpgêDomen in de verhouding van de
weers tand beneden en  boven de  overgang,  d ie  versche idene
ordes  van groo t te  kan bedragen.  D i t  soor t  overgangen word t
vaak  met  r rmetaa l -ha l fge le ider  overgangent t  aangedu id .  Ook
minder  spec tacu la ine  overgangen worden to t  deze ca tegor ie
g e r e k e n d .
Het  onderzoek ,  zoa ls  da t  in  d i t  p roe fschr i f t  worCt  beschre-
vên ^  had to t  doe l  he t  bes tuderen van een aanta l  mater ia len
d i e  b i j z o n d e r e  v e r s c h i j n s e l - e n  v e r t o o n d e n  i n  h e t  e l e c t r i s c h
ge le id ingsvermogen,  waarb i j  soms ook  verwante  mater ia l -en
onderzocht  zLJn.  De meest  gebru ik te  onderzoek techn iek  is
t r ?
h e t  M ó s s b a u e r  e f f e c t  v a n  d e  " ' F e  i s o t o o p .  M e t  h e t  M ó s s b a u e r
e f fec t  kunnen een aa^ t ta I  w isse lwerk ingen tussen de  a toom-
kern  en  de  omr ingende e lec t ronen en  a tomen bes tudeerd  worden,
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waardoor informat ie wondt verkregen over de structuun van
E ?
de vas te  s to f ,  aannemende dat  de  e igenschappen van de  "1Fe
kern ,  zca ls  kerns t raa l ,  magnet isch  moment  en  kwadrupoo l
moment  in  zowel  de  eens te  aanges lagen-  a l -s  de  grondtoes tand,
b e k e n d  z í j n .
De hoofds tukken 1 ,  2  en  3  vormen de in le id ing  van d i t  p roe f -
schr i f t .  In  he t  eers te  hoofds tuk  word t  een summiere  theo-
re t i sche beschr i j v ing  van de  e lec t ronens t ruc tuun in  een
, . r - * a  ^ + ^ Evcr>Lc  èL \ r r  gegeven en  worden enke le  moge l i j ke  oorzaken van
metaa l -ha l fge le ider  ovengangen kor t  besproken.  Hoofds tuk  2
i s  g e w i j d  a a n  e e n  b e s p r e k i n g  v a n  h e t  M ó s s b a u e r  e f f e c t ,  t e r -
w i j l  in  he t  derde  hoofds tuk  enke le  andere  gebru ik te  onder -
zoek techn ieken,  r i te t  name fo toemiss ie  spec t roscop ie  ,  worden
b e s p r o k e n .
In  de  hoofs tukken 4  to t  en  met  10  wonden de  nesu l ta ten  van
het  onderzoek  aan een aanta l  verb ind ingen besproken.  D i t
i s  gedaan in  de  vorm van ar t i ke len ,  d ie  onafhankef i j k  van
e lkaar  kunnen worden ge lezen.  Een aanta l  h ie rvan is  reeds
g e p u b l i c e e r d  a l s  t i r J s c h r i f t  a r t i k e l  ( i r o o f d s t u k  4  e n  5 )  o f
a l s  c o n f e r e n t i e  v e r s l a g  ( h o o f d s t u k  6  e n  7 ) .  D e  o v e r i g e
hoofCstukken zu l len  a lsnog gepub l iceerd  worden.
In  hoofds tuk  4  word t  Móssbauer  onderzoek  aan B iFeO.  be-
sproken.  D i t  o r tho fer r ie t  i s  an t i fe ruomagnet isch  . i  fe r ro -
e lec t r i sch  mer  overgangstempera turen  van 643oK,  respec t ive-
al
l i j k  1123-K.  Aan l -e id ing  to t  he t  onc l .e rzoek  waren een aan-
ta l -  in  de  l i te ra tuur  gerappor teerde  faseovergangen,  d ie  zo-
we l  b i j  d ië Iec tn ische a l -s  b i j  Róntgen met ingen waren waar -
genomen.  Op grond h ie rvan zou men d iscont inu i te i ten  in  he t
ge le id ingsvermogen kunnen verwachten .  Verder  ver toonde de
subroos termagnet isa t j -ekromme een a fw i jkend gednag.  In  ons
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onderzoek  kon geen
worden.
De hoofds tukken 5  €
d e r z o e k  a a n  F e S i r .
sch i l - lende kn is ta ls
b i e t b i j T ó 1 2 o o o r
Do end  o r . ' o  
" r -Fe  S i ^  .- - 2 a
b i j T ó B S o o K . L a a t
door  vacante  i j zerp
zov  kunnen worden,
Op grond van de ele
van be ide  fasen wer
d e z e  e i g e n s c h a p p e n
aan met  Co en  A l  ve
r l a n a n  À = f  4 e  l _ a d i nt  s u L  !
ter iaal  ger ing zrJn
In  hoofds tuk  7  werd
F e "  S i .  A a n l - e i d i n g  t
van  de  subroos terma
tera tuur  was beschr
n o c h  h e t  m o l e c u l a i r
voor  fe r romagnet ism
v ó r t Y 1  d e  t c n n g p 3 t U U fu v  L U t l t P
n e t i s a t i e .  C v e r i g e n
e n  t e n  o p z i c h t e  v a n
l i i k s  a n o m a a l  t e  D C r- -  J  ' -  -
Vanadiumdioxide ver-
overgang,  waarb i j  d t
410  '  ve rander t .  B i j  (
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f i .  Hoofds tuk  2
ê y a  e f f e r - t  -  t e r -v t Á v v L t
bruikte onder-
r s c o p i e ,  w o r d e n
resu l ta ten  van
r s ? r o k e n .  D i t
'hanke l i j k  van
:trvdn is reeds
r tuk  4  en  5)  o f
De over ige
ê ï1
. v r 4  a
1
H ]  F ê t t  T \ ê -
i sch  en  fe r ro -
o K ,  
r e s p e c t i v e -
Y i ê ï ]  ê ê ï 1  : : n  -
, g a n g e n ,  d i e  z o '
;en waren waar-
. i te i ten  in  he t
'  ver toonde de
;ednag.  In  ons
onderzoek  kon geen beves t ig ing  van deze resu l - ta te : :  gevo: lce : t
worden.
De hoofds tukken 5  en  6  hebben be t rekk ing  op  Móssbauer  cn-
d e r z o e k  a a n  F e S i n .  D e z e  v e r b i n d i n g  k o m t  v o o r  i n  t w e e  v e r ' -
s c h i l l e n d e  t r i s t á f s t r u c t u r e n .  E ó n  h i e r v a n e  3 - F e S i , . . , ,  i s  s t a -
z
b i e l  b i j  T  n  1 2 0 0 - K  e n  g e d r a a g t  z t c h  a l - s  e e n  r a l f g e * e i c . e : .
D c  a n d p r . c  a - F e S i - , :  i s  s t a b i e l -  b i j  T  i ,  1 2 O O O K  e n  : e : a s t a : i e iu v  s r r s ' v r v t  
z _
b i j  T  è  8 5 0 - K .  L a a t s t g e n o e m d e  f a s e ,  d i e  g e k e n : r e r k t  w o : c t
d o o r  v a c a n t e  i j z e r p l a a t s e n  e n  d a a r o n  a l s  F ê "  
_ - S i ^  a a n g e d u i cl - -x 2
zou kunnen worden,  heef t  een meta l - l i sch  ge le id ingsverncge: r .
Op grond.  van de  e lec t r i sche en  rnagnet ische e igensc :apDe: l
van  be ide  fasen werd  een bandenmode l  voorges te l -d ,  ' ^ 'aarnee
deze e igenschappen verk l -aard  kunnen wcrd .en .  U i t  ce  ne : i : rge i
aan met  Co en  A l  veron t re in isd  mater iaa l  kan  men conc lu -
d e r e n ,  d a t  d e  l a d i n g s a f w i j k i n g e n  t . o . V .  h e t  z u i v e : ' e  n a -
te r iaa l  ger ing  z i1n .
I n  h o o f d s t u k  7  w e r d e n  n n e t i n g e n  b e s l r o k e n  a a n  o e  - e g e r : : : g
Fe"S i .  Aan l -e id ing  to t  d i t  onderzoek  was he t  anona. l -e  gea:ag
, r . i  de  subroos termagnet isa t ie  k romrne,  zoa ls  da t  in  Ce f i -
t e r a t u u r  w a s  b e s c h r e v e n .  U i t  d e  r e s u l t a t e n  b f i j k t  d a t
n o c h  h e t  m o l e c u l a i r e  v e l d m o d e l ,  n o c h  h e t  S t o n e r  n o d e l
voor  fe r romagnet isme een bevred igende verk la r i : rg  gee: t
\ z ^ . \ ' r . 1  à a  t o m n g p S t U U f  a f  l r a n k e l  i  i  k h e i  d  v a n  d e  S U b f  O O s t e - n A g -! + J  r \ ! r e r g  Y  s . l  g v  J u v !  v v J  L L . -  r . : g É
net isa t ie .  Over igens  z l - jn  de  door  ons  waargenor ren  a fw i jk ing-
en  ten  opz ich te  van b i j voorbee ld  rne ta l - l - i sch  LJZer  nauwe-
f i j ks  anomaal  te  noemen.
Vanad. iumdiox ide  ver toont  b i j  3 r+OoK een metaa l -ha l fge te iCer
overgang,  waarb i j  de  weers tand met  een fac to r  van  ongeveer
10 '  verander t .  B i j  de  overgang verander t  ook  de  k r . i s ta l -
s t ruc tuur .  In  hoofds tuk  B worden Móssbauer  e f fec t  rne t ineen
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besproken aan V0^ ,  veron t re in igd  met  LJze?.  In  d i t  sys teem
z
word t  b i j  vo ldoend hoge i j zer  concent ra t ie  beneden de  over -
gang nog een fase gevonden. De Móssbauer^ spectra van de ver-
sch i l lende fasen warden du ide l i j k  te  ondersche iden.  Boven
de overgang wordt s l -echts 6 'en enkele absonpt ie piek gevon-
den. De afwezigheid van kwadrupool  ef fecten wordt verklaard
door  aan te  nemen dat  de  i j zeronzu iverheden door  de  ge le i -
dingselectronen worden afgeschermd. Een pnobleem vormt het
spec t rum beneden de  overgang b i j  lage  i j zerconcent ra t ies .
Hoewel in de structuur van zu. ' -ver VO^ sl-echts 'e6n vanadium
z
pos i t ie  voorkomt ,  b l i j k t  u i t  he t  Móssbauer  spec t rum dat  e r
twee i j zerpos i t ies  z i - jn .  Een bevred igende verkJ-ar ing  h ie r -
voor  i s  nog n ie t  gevonden.  In  zuurs to fa rm mater iaa l  b l i j k t
he t  i l ze r  b i j  voorkeur  roos terp laa tsen te  bezet ten  in  gnens-
v lakken tussen domeinen van he t  zu ivere  mater iaa l .  Deze
grensv lakken bevat ten  re la t ie f  vee l  vanad iumionen.  Het  h ien-
b i j  behorende Móssbauer  spec t rum is  onafhankef i j k  van  de
structuur van het mater iaal-  in de domeinen.
In  hoofds tuk  9  worden zowel  fo toemiss ie  a ls  weers tandme-
t ingen in  ,0 ,  besproken.  Zowe- l -  de  fo toemiss iemet ingen aan
de va len t ieband a ls  de  weers tandsmet ingen tonen aan,  da t
de  groo t te  van de  a fs tand tussen va len t ie -  en  ge le id ings-
bond tempera tuura fhankef i j k  i s  en  a fneemt  b i j  s t i jgende
tempera tuur .  Ook geven deze met ingen en  de  fo toemiss ie  re -
su l ta ten  van lager  ge legen e lec t ronen n iveaux  een ind ica t ie ,
da t  de  lad ingen van de  ionen in  he t  meta l l i sche geb ied  gro-
t e r  z i j n  d a n  b e n e d e n  d e  o v e r g a n g .  D i t  w i j s t  o p  e e n  m e e r
cova len t  karak ter  van  de  b ind ingen beneden de  overgang.  De
emiss ie l i jnen  van de  vanad ium rompelec t ronen z i3n  boven de
cvergang symmetr isch en er beneden asymmetr isch verbreed.
Een mode l  ten  ven l
s p r o k e n .
In hoofdstuk l -0 s '
me ld ,  IJzen kan z (
T i ^ O ^  n o o s t e r .  D e
Z J
te hangen van de '1
mater iaa l - .  D i t  wo l
wordt aangenomen (
va len t ieband van
temperatuun afhan]
s ing  komt  nede l i j l
van  he t  k r i s ta lve-
L52
di t  systeem
den de over-
a van de ver-
d e n .  B o v e n
p iek  gevon-
dt  verklaard
ï 1  d e  c r e l e i -è ) - - - -
m vormt het
e n t r a t i e s .
6n vanadium
trum dat er
ar ing  h ie r -
' t , a á |  r t | 1 - l l a ï
_ { - a n  a ' -  ^ h ^ n ó -
L C r l  J l r  Ë r ' g r r è
a l .  D e z e
€r r .  Het  h ie r -
i j k  v a n  d e
rs tandme-
t ingen aan
l - +dd, l r  
,  
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Een model ter  verkrar ing van deze verbredingen wordt be-
sproken.
In  hoofds tuk  10  s taan Móssbauer  met ingen aan T i203 ver -
meld,  IJzer kan zowel twee- als dr iewaardig z:- jn in het
T ioO.  roos ter .  De i j zer  2+ / í j zer  3+  verhoud ing  br i j k t  a f
I J
te hangen van de temperatuur en de samenstel l ing van het
mater iaa l .  D i t  word t  verk laard  met  een mode l ,  waarb i j
wor:d. t  aangenomen dat een Fu2+ ion samen met een gat in de
va len t ieband van T iZOS een gebonden toes tand vormt .  De
tempenatuur  a fhanke l i j khe id  van de  t t ru  kwadrupoo lsp l i t -
s ing  komt  nede l i j k  overeen met  een bereken i rg ,  u i tgaande
van he t  k r i s ta lve ldmode l - .
t \ <
